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Uber die Reaktionsfahigkeit 
im festen Zustande und ihre Abhangigkeit von auflockernden Faktoren. 

Von J. ARVID HEDVALL, Chalmers Tekniska Institut, Goteborg. 
Vorgetragen am 11. Mai 1931 auf Einladung der Physikalisch-chemisehen Forschungslaboralorien des Siemens-Konzerns in Berlin. 

(Eingeg. am 24. Mai 1931.) 

Zunachst mochte ich an die Leitung des Siemens- 
Colloquiums meinen besonderen Dank richten fur diese 
Gelegenheit, uber einige in meinem Laboratorium aus- 
gefiuhrte Untersuchungen vorzutragen. Dlas Problem, &is 
bei uns in erster Linie bearbeitet wurde, ist d i e R e a k - 
t i o n s f a h i g k e i t  d e s  f e s t e n  Z u s t a n d e s .  

Als diese Untersuchungen 1911 begonnen wurden, 
war von einer eigentlichen chemischen Umsetzungsfiihig- 
keit des festen Zustandes, wenn von einigen metallischen 
und keramischen Gemischen abgesehen wird, so gut wie 
nichts bekannt. Auf dem keramischen Gebiete sind 
allerdings als Vorganger die Namen C o b b I )  und E n - 
d e 1 1 2) zu nennen. In metallischen Systemen waren 
recht viele Erscheinungen beobaohtet, die auf eine unter 
Umstanden recht bedeutende innere Beweglichkeit in den 
Metallgittern ischlieben lieBen. Nach den klassischen Bei- 
spielen von einigen englischen Forsohern vendanken wir 
die ersten systematischen Anbeiten auf diesem meballi- 
when Gebiet der T a m  m a n n sohen Schule; nmentlioh 
neben T a m m a n n  selbst M a s i n g u n d  G u e r t l e r J ) .  
Zwar sind die metallischen Reaktionen und die meballi- 
schen Verbinidungen afters von einem recht spaifkchen 
Typus, keineswegs tuber der Art., dafi dem n i c h t -  
m e t a 1 1 i s c h e n lfesten Zustande d n e  Rdtionsfahig- 
keit ohne weiteres abgesprochen werden miillite. Es gab 
in der T8at lauch bei niohtmetallischen Stoffen eine Reihe 
von Beolbaditungen, die einwandfrei zdgten, daS wenig- 
stens die grundlegende Bedingung einer Umsebungs- 
fihigkeit vorlag. Die therniische Dissoaiation, die 
kristallographischen Umwandliungen und die z. B. von 
N e r n s t nachgewiesene elektrolytische Leitfahigkeit 
einiger Oxyde') sind namlioh alle Erscheinungen, die 
eine unter Umstiinden war recht lebhadte innere 
Beweglichkeit der Kristalle voraussetzen. Eigentliohe 
chemische Reahtionen waren aber nmh vor 20 Jahreii 
nicht nliher untemucht, und die alte Regel ,,C o r p o r  a 
n o n  a g u n t  n i s i  f l u i d a "  behielt in weitesten 
Kreisen duroh eine besohrankte Deutung des Wortes 
.,f 1 u i d a" etwas von der Uafehliharkeit eines Dogmas. 

Es galt daher, zunachst die Macht dieses Dogmas zu 
brechen, d. h. nachzuweisen, daD eine chemische Um- 
setzung zwischen lauter festen Stoffen wirklich moglich 
ist, und ferner zu erforschen, w e  1 c h e F a  k t o r e  n e s 
g i b t ,  d i e  d i e  R e a k t i o n s f i i h i g k e i t  d e s  
f e s t e n  Z u s t a n d e s  b e e i n f l u s s e n ,  u n d  i n  
w e l c h e r  W e i s e  s i e  e i n w i r k e n .  Das ist das 
Programm gewesen, nach dem unsere Untersuchungen 
betrieben worden sind und m Teil noch betrieben 
werden. Das leitende Prinzip, die Arbeibhypothese, 
unserer Untersuchungen war, d a fi j e d e r F a k t o r , 
d e r  d i e  S t a r r h e i t  d e r  G i t t e r  h e r a b -  
s e t z t ,  d i e  i n n e r e  B e w e g l i c h k e i t  u n d  

I) J. W. C o b b ,  Journ, Soc. chem. Ind. 1910, 69. 
2} K. E n d e 11, vgl. z. B. Metall u. Erz, 18, 1 [1$21]. 
3, Vgl. z. B. T a m m a n n ,  Lehrbuch der Metallographie. 
4) Ne r n s  t , Ztschr. Elektrochem 6, 41 [1899]. 

-____ 
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d a d u r c h  d i e  R e a k t i o n s f a h i g k e i t  d e s  b e -  
t r e f f e n d e n  K r i s t a l l s  e r h o h e n  w i r d .  

kristallographische U m w a n d 1 u n g e n , die wenigstens 
zum Teil durch Warmezufuhr verursacht werden konnen, 
ferner E i n  m i s  c h u n g  
g i t t e r f r e m d e r  P a r t i k e l n ,  angelegte e l e k t r i -  
s c h e  S p a n n u n g e n  und B e s t r a h l u n g e n  mit ge- 
eigneten Wellenliingen. Die Einwirkung von solchen 
Faktoren sol1 im folgenden gesondert betrachtet werden. 

Bei der Adlockerung durch W a r m e z u f 'u h r 
geraten die Gitterbausteine in lebhaftere Schwingungen 
und konnen daher in gewissen Zeitmomenten vonein- 
ander abnorm weit entfernt werden. Wenn durch diese 
Entfernung die Anziehungskrafte zwischen einander fest- 
haltenden, benachbarten Partikeln genugend abge- 
schwacht werden, um einen Platzwechsel der Partikeln 
oder eine Wanderung unter dem Einfld fremder, che- 
misch attrahierender Stoffe zu ermoglichen, so kann eine 
chemische Reaktion eintreten und weiter verlaufen. Wie 
ich gleich zeigen werde, konnen unter geeigneten Um- 
standen solche Reaktionen mit einer Intensitat und Voll- 
standigkeit verlaufen, die nach alteren Ansichten uber 
die Indolenz des festen Zustandes als erstaunlich ange- 
sehen werden mussen. Die Temperaturen, wo die Reak- 
tionen merklioh wenden oder sogar n i t  groDer Intensitat 
einsetzen, sind auch vie1 niedriger als man hatte glauben 
konnen. Dies ist besonders bei den Reaktionen zwischen 
stark basischen Oxyden und Salzen der Fall. 

Zuerst (1911) wurden einige Beispiele rein additiver 
Reaktionen lzwischen ibisisohen und sauren Oxyden oder 
zwischen Oxyden, die miteinander feste Losungen geben, 
gefunden. Beim Erhitzen von Kobaltoxydul oder Nickel- 
oxydul mit Aluminiumoxyd, Zinndioxyd, Chromioxyd 
usw. wurden also die entsprechenden Salze in einigen 
Minuten bei etwa 8000 gebildet. In gleicher Weise ver- 
liefen die Reaktionen zwischen denselben basischen 
Oxyden und Magnesiumoxyd, Manganoxydul und Zink- 
oxyd zu der Bildung von festen Losungens). Im letzteren 
Falle kann, wie nwlich N a t t a  und P a s s e r i n i  und 
H o 1 g e r s s o n 6 )  gezeigt haben, in der Gegenwart von 
Sauerstoff, beim Erhitszen also von COO und ZnO ader 
von Co3O4 und ZnO, ein Zinkkohaltit gebildet werden. 
Dieses Kolbaltit wird aber niaht, wie die Verfasser 
glwbten, durch eine Reaktion mit fraiem C&03 gebildet, 
sondern folgedermafien: 

ZnO + COO. Co,O, = ZnO . Co203 + COO. 

Es konnte schon bei diesen ersten Versuchen, 
wie ubrigens zu elrwarten, festgestellt werden, daS 

5) J. A. H e d v a l l ,  Di se r t .  Upsa1.a 1916; Ztschr. 
anorgan. allg. Cheni. 186, 201, 296 [1914]; 2 92, 301, 369, 381 
[1915]; a 93, 313 [1915]; 4 96, 64, 71 [1916]; 598, 47, 57 [1916]; 
6103, 249 [1918]; 7 104, 163 [1918]; * 116, 137 [1921]. 

6 )  G. N a t t a  u. L. P a e s e r i n i ,  Gazz. chim. Ital. 59, 
280, 6-20 [lW]; vgL auch S. H o 1 ge r s s o  n , Ztschr. anorgan. 
allg. Chem. 183, 384 [1929]. 

Solche auflockernde Faktoren sind: W a r m e 

I o n  e n d  ef o r m a t i o n ,  
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SrdPO4)2 + CaO 
Sr3(P04), + PbO 
Sr3(P04), + COO 
Sr3(P04)2 + Cr20R 

Sr,(PO& + Ag + 02 

die V o r b e h I n d 1 u n g der zu reagierenden Praparate 
eine grofie Rolle in benug auf ihre Raaktionsfahigkeit 
spielt. Allgemein gilt, dai3 eine langdaaernde Erhitzung 
und hahe Temperaburen bei der Herstellung der nachher 
zur Reaktion mu bringenden Praparate die Reaktions- 
intensit% bedeutend herabsetzt'). Dur& Schrumpfung 
und Rekristallisation wird die aktive Oberflache kleiner, 
und die Kontaktverhaltnisse zwiwhen den Reaktions- 
partnern sind daher nkht so gut. Von verschiedenen 
Modifikationen desselben reagierenden Stoffes reagiert 
die energiereichste am lebhsftesten, z. B. amorphe, ge- 
fallte Kieseleaure mit Kalk bei niedrigeren Temyera- 
turen als Quam (5, Zitat Nr. 6). 

Im Jahre 1922 wurde von uns eine Klasse von Reak- 
tionen zwischen festen Stoffen entdeckt, die durch eine 
aufierordentliche Lebhaftigkeit gekennzeichnet ist. Es 
sind dies die Reaktionen zwischen basischen Oxyden und 
Salzen, etwa wie: 
a) BaO + C S 0 4  = Ba804 + CuO + Q oder 
b) CaQ + NiC1, = QaCl, + NiO + Q 8 ) .  

Das sind die P l a t z w e c h s e l r e a k t i o n e n ,  und der 
zuerst untersuchte Typus, wo wasserfreie Salze der Sauer- 
stoffsauren angewendet wurden, wurde ,,S a u r e p 1 a t z - 
w e c h s e 1 r e a k t i o n e n" genannt, weil sie am ein- 
fachsten durch von dem Salz zum Oxyd heruberwandernde 
saure Anhydridkomplexe (im obigen Beispiele also SO3) 
erklart wurden. Alle bisher untersuchten Saureplatz- 
wechselreaktionen sind durch plotzliches Einsetzen einer 
sehr lebhaften Umsetzung charakterisiert. Je groder die 
Warmeentwicklung (also Q in den obigen Formeln) bei 
der Reaktion ist, desto kriiftiger wird der plotzliche Tem- 
peraturanstieg bei dem Einsetzen der lebhaften Reaktion, 
kenntlich an der Erhitzungskurve. Desto kraftiger 

- - 
524Of30 Ca,(P04)2 + PbO 
ca. 5200 Ca3(PO4), + COO 
517O f40 Ca3(P04)2 + Cr203 
516O f40 Ca3(P04), + Ag + O2 

wird auch die Zusammenbackung des Reaktionsprodukts, 
was z. B. fur die Brikettenfabrilration, fur die Schlacken- 

SrSiO, + CaO 

SrSiO, + MgO 

SrSi03 + MnO 

SrSi03 + A&O3 

350 
340 

- - 
5620 f 10 CaSi03 + MgO 

5630f 10 CaSi03 + MnO 

532O f lo CaSi03 + A1203 

32 332 
Abb. 1. 

bildung bei Rostfeuerungsanlagen und fur die gesamte 
Silicatindustrie von prinzipieller Wichtigkeit ist (8, Zitat 
Nr. 18). 

Naturlich beginnen die Reaktionen schon bei niedri- 
geren Temperaturen als diese Verpuffungstemperaturen, 
wie sie spater von Fischbeck!') recht treffend 
bezeichnet wurden. Bei kurzen Erhitzungszeiten, z. B. bei 
der Aufnahme einer Erhitzungskurve, werden die Um- 
setzungsbetrage u n t e r der Verpuffungstemperatur, oder 
der ,,Knicktemperatur" auf der Erhitzungskurve, sehr ge- 
ring. Durch diese aderordentlich einfache Methode mit 
Erhitzungskurven und die dabei rnit verschiedenen Reak- 
tionsgemischen, und unter gewissen genau innezuhalten- 
den Vorsichtsmafiregeln bei der Erhitzung, erhaltenen 
Temperaturbestimmungen wurde in der Tat die erste 
grobe Charakterisierung dieser neuen Reaktionen er- 

T a b e l l e  1. 

Salz 

SrC03 
CaCO, 
MgCO, 
SrS04 
CaS04 
MgSO4 
ZnSO, 
cuso4  
C0S04 

sr3(pok)2 
ca3(p04)2 
PbdPO.h 
c03w4)2 

CrP04 
Ag3P04 
CaSi03 

:Wollastonit) 
MgSiO, 

(Enstatit) 
MnSiO, 

(Rhodonit) 
A12Si05. 

(Sillimanit) 

Rkstemp. 
mit BaO 

3980 f 50 
3440 f 20 
3450 * 50 
3720 =t= 20 
3700 f 60 
3690 f 10 
341O f 50 
3460 f 00 
3280 f 140 
ca. 3500 
3400 f 50 
3350 f 30 
3540 f 30 
3420 f 10 
3060 f 10 
3540 f 10 

3540 f 10 

3550 f 00 

3570 I+. 10 

Rkstemp. Rksprod. 

BaC03 + SrO 
BaC03 + CaO 
BaC03 + MgO 
BaS04 4- SrO 
BaS04 + CaO 
BaS04 + MgO 
BaS04 + ZnO 
BaS04 + CuO 
BaS04 + COO 

BaSiOs + CaO 

BaSiO, + MgO 

BaSi03 + MnO 

BaSi03 + Al,03 

- 
4640 f 40 
4560 f 40 

4510 f 50 
4410 f 30 
4240 f 30 
41 80 f 70 
4310 f 10 

ca. 4500 
4530 f 10 
4660 f 20 
4640 f 40 
4610 f 10 
4540 f 10 

4530 f 10 

4670 f 20 

429 f 20 

- 

- 

Rksprod. Rkstemp. I I mit CaO 1 R ksprod. 

- 
- 

SrC03 + MgO CaCO, + MgO 
- 

SrSO, + CaO 
SrSO, + MgO 
SrS04 + ZnO 
SrSO, + CuO 
SrS04 + COO 

- 
- 

ca. 540° 
5200 f 60 
5160 f 50 
5330A40 

- 
- 

CaSO, + MgO 
CaS04 + ZnO 
CaS04 + CuO 
CaS04 + COO 

- - I -  I 

A. H 0 d v a 11, Ztmschr. anorgan. allg. Chem. 96, 64 m&licht. Die obiee Tabelle zekt einke in dieser Hin- - 
30, 327; 121, 217 [1922]. 

~ 

8 )  J. A. H e d v a l l  u. Mitarbeiter, Ztschr. anorgan. allg. 
Chem. 1122, 181 [1922]; 2 128, 1 [1923]; J 135, 49, 4 140, 243 
[1924]; 5162, 110 [1927]; 6170, 71, 80 [1928]; 7193, 20 [1930]; 
8197, 399 [1931]; Ztschr. Elektrochem. 036, 853 [1930]; 1037, 
130 [1931]; Teknisk Tidskrift (Stockholm) 11 1924, Aufl. A, 
Heft 43%; 1, 1927, Aufl. C, Heft 28; Svensk Kemisk Tidskr. 
'3 1925, 166; I 4  1927, 280; 15 1928, 65 (alles auf deutsch) ; Journ. 
physical. Chem. 28, 1316 [1924] ; Geolog. Foren's Forhandl. 
(Stockholm) l7 47, 73 [11926]; Ztschr, physikal. Chem. 18 123, 
33 [19!26]. 

~~ 

sic6t wichtige Eiienschaften dgr Reakionen zwischen 
Erdalkalioxyden und Salzen von Sauerstoffsauren. 

Aus dieser Tabelle geht gleich ein recht eigentum- 
liches Verhalten hervor: Es sind offenbar in erster Linie 
die zugesetzten Oxyde - BaO, SrO und CaO -, die die 
Knicktemperaturen, oder schlechthin die Reaktionstem- 
peraturen, bestimmen. Beispielsweise reagiert BaO rnit 

0 )  K. F i s c h b e c k ,  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 165, 
46 [IW]. 
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samtlichen untersuchten Sulfaten in einem auffallend 
engen Temperaturgebiet, das von den entsprechenden 
Temperaturintervallen mit SrO, bzw. CaO deutlich abge- 
grenzt ist. Die K a t  i o n e n  der Sulfate haben, rnit an- 
deren Worten, keinen grofien Einflufi auf die Reaktions- 
fiihigkeit des Salzes, w e n n d e s s e n A n i o n v o n 
e i n e r  S a u e r s t o f f s a u r e  h e r r i i h r t .  Wie aus 
der Tabelle ebenfalls erhellt, spielen auch die Unter- 
schiede der A n i o n e n in der genannten Beziehung eine 
nur untergeordnete Rolle: Carbonate, Sulfate, Phosphate 
und Silicate reagieren mit demselben zugesetzten Oxyd 
bei Temperaturen, die deutlich demseliben Interval1 
angehoren. Gasphasen oder flussige Phasen spielen beim 
Eintreten dieser Reaktionen keine Rolle, was in den 
ersten Mitteilungen hieruber bewiesen wurde. (Anm. 8, 
Zitat Nr. 4 und 5.) Diese Tabelle enthalt iibrigens, 
ansammen mit der eben gezeigten typischen Erhitzungs- 
kurve, die die grofie Intensitat der Reaktionen zeigt, und 
zwar schon bei Temperaturen, wo der Druck des Salz- 
anhydrids aufierordentlich gering ist, einen biindigen Be- 
weis, dafi eine Gasphase keine Rolle spielt. Schmelzen 
sind bei Reaktionen mit CaO und MgO prinzipiell ausge- 
s c h h e n ,  weil die eindg mibglichen Vemreinigungen, 
Hydroxyde und Carbonate, nicht unzersetzt schmelzen. 
Praktisch sind sie auch bei den Reaktionen rnit BaO und 
SrO ausgeschlossen, weil die Oxyde ganz wasserfrei her- 
gestellt und unter Luftabschlufi mit dem zu reagierenden 
Salz gemischt wurden. Versuche mit Ba(OH), statt BaO 
haben aaerdem gezeigt, dafi ein Gehalt an Hydroxyd die 
Reaktionsintensitat eher herabsetzt als erhoht. Durch 
Leitfahigkeitsbestimmungen und nach verschiedenen an- 
deren Methoden ist sowohl von uns (8, Zitat Nr. 7 und 9) 
als auch von anderen Forschern - namentlich T a m -  
m a n n lo) und W. J a n d e r il) - eindeutig gezeigt, dafi 
der Mechanismus dieser Reaktionen in ganz anderer 
Weise als durch eine beschleunigende Einwirkung einer 
Schmelze erklart werden mub. Wenn man sich blofi von 
der alten voreingenommenen Vorstellung, dafi feste KSr- 
per nicht reagieren konnen, freimacht, so ist es in der Tat 
moglich, diese Reaktionen vie1 naturlicher und einfacher 
zu erklaren, oder aber es ist die einzige Moglichkeit, die 
schon gezeigten und auch viele andere Eigentumlichkei- 
ten dieser Reaktionen in uniformer Weise zu erklaren. 
In aller Kurze seien die wichtigsten Punkte hier hervor- 
gehoben : 

Was zunachst die gegenseitige Lage der Reaktions- 
temperaturen der drei Oxyde BaO, SrO und CaO an- 
betrifft, so ist es sowohl aus den gitterenergetischen Daten, 
wie auch aus dem allgemeinen Verhalten dieser drei 
Oxyde in fester Form gegen saure Anhydrideis) klar, 
dafi BaO am niedrigsten oder intensivsten und CaO am 
hochsten oder schwersten reagieren wird. Von anderen 
Oxyden kommt daher, wie zu erwarten, das MgO dem 
CaO am nachsten in bezug auf Reaktionsfahigkeite) . 

Das zunachst etwas befremdende Verhalten, dati die 
Kationen einen sehr geringen Einflui3 auf die Reaktions- 
fiihigkeit des Salzes ausiiben, d. h. dati die verschiedenen 
Individuen einer gewissen Gruppe von Salzen aus Sauer- 
stoffsauren, z. B. Sulfaten, rnit dem zugesetzten Oxyd in 
einem ganz engen Temperaturintervall reagierea, lief3 sioh 
unter Zuhilfenahme der S c h a f e r schen Untersuchungen 
der ultraroten Spektren dieser Salze schon im Anfang 

10) G. Tammann u. Mitarbeiter, Ztschr. angew. Chem. 
39, 869 [1926]1; Ztschr. anorgan. allg. Chem. 149, 21 [1925]. 

Ii) W. J a n d e r ,  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 1190, 6, 
397; 2 191, 171; 8 192, 286, 295 [lW]; 4 196, 321 [1931]; Ztschr. 
angew. Chem. 541, 73 [1928]. 

1') W. B i 1 t I ,  Natumise. 13, 500 [1925]. 

dieser Untersuchungen ziemlich zwanglos erklaren (8, 
Zitat Nr. 2). Aus den S c h I f e r schen Arbeiten ging 
namlich hervor, daij die Eigenschwingungen in den 
Anionenkomplexen dieser Salze im weiten Grad unab- 
liangig von den anwesenden Kationen verlaufen. Wir 
nahmen daher an, daD z. B. die Sulfationen von einer 
gewissen, ihnen charakteristischen Temperatur ab durch 
die Schwingungen so aufgelocksrt werden, dab sich 
Anhydridgruppen aussondern konnen, die in Gegenwart 
von Oxyden, die starker anziehen oder mehr basisch sind 
als die Oxyde der urspriinglichen Salzkationen, an jene 
Oxyde angelagert werden und neue Salze also bilden, 
wie z. B. nach der Formel: 

0 0  BaO +CuoS + BaO + CuOoS 
0 

+ 
- 

BaO 0 0  S +CuO+ B a g S g +  CuO. 
0 

Auf eine solche Tendenz der Gitter der Salze von 
Sa.uerstcrff guren, bei htiheren Tmperatturen Anhydrid- 
gitter, etwa nach der Auffassung von B e r z e 1 i u s , zu 
bilden, deutet, worauf wir schon friih aufmerksam 
machten, auch unzweifelhaft der Verlauf der thermischen 
Dissoziation. In neuester Zeit ist von W. J a n  d e r ii), 
der seit einigen Jahren diesen Reaktionen ein sehr be- 
forderndes Interesse gewidmet hat, durch Diffusions- und 
Leitfiihigkeitsmessungen direkt gezeigt worden, dafi der- 
artige Anhydridbruchstiicke die Reaktion wirklich besor- 
gen konnen. 

Durch die bekannten Untersuchungen von F a - 
j a n s 13) uber Deformationserscheinungen und ihre auf- 
lockernde Rolle in bezug auf die Stabilitit oder innere 
Starrheit der Kristallgitter erfuhren unsere diesbezug- 
lichen Ansichten spater einen Beleg, der auch zu weiterer 
Arbeit in einer bestimmten Richtung anregte. F a j a n s 
hat unter anderem namlich auch gefunden, dafi es in 
erster Linie die nicht edelgasformigen Kationen sind, die 
einen deformierenden EinfluD auf die Anionen ausiiben, 
und es ist nach seinen Untersuchungen weiter bekannt, 
dai3 die Anionenkomplexe der Sauerstoffsauren ganz be- 
sonders stabil sind gegen einen derartigen EinfluD von 
seiten der Kationen her. In den Salzen der Sauerstoff- 
sauren ist die geringe Bedeutung der Kationen fur die 
innere Auflockerung der Gitter daher begreiflich. Wann 
und ob ein derartiges Salz n i t  einem zugesetzten Oxyd 
reagieren wird, ist also in erster Linie eine Frage von 
einer Zusammenwirkung der rein thermischen Auflocke- 
rung des Anions, die also einer ganzen Gruppe von Sal- 
Zen, z. B. Sulfaten, gemeinsam ist, und der chemischen 
Anziehung des zugesetzten Oxyds. 

Offenbar ist alles dies durch blofie thermische Auf- 
lockerung moglich. Deutlich ist aber auch, dai3 eine Er- 
niedrigung der Reaktionstemperaturen zu erwarten ist, 
wenn der theamiden Anflockerumg in i4hrem Bestreben, 
die innere Starrheit der Gitter herabzusetzen, auch von 
der Auflockerung durch Deformation geholfen wird. Um 
bei dem Beispiel, Reaktionen zwischen Erdalkalioxyden 
und Sulfaten, zu bleiben, so ware es also, trotz der ge- 
ringen Empfindlichkeit der Anionen der Sauerstoffsauren 
gegen die deformierenden Kriifte der Kationen, immer- 
hin moglich, die Reaktionen nach den Reaktionstempera- 
turen in zwei Gruppen zu teilen. In der einen Gruppe 
wiirden die Sulfate der besonders schwach deformieren- 
den Kationen von Sr++, Ca++ und Mg++ und in der an- 
deren die Sulfate der starker deformierenden Schwer- 
metallkationen kommen. Die erste Gruppe wurde somit 

is) K. F a j a n s , Ztschr. HrywtaWogr. Mineral 61, 39 [If%] ; 
66, 321 [1928]. 
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BaOreag.bei 
SrO reag. bei 
CaOreag.bei 

bei hoheren Temperaturen als die zweite reagieren. Wie 
die folgende Tabelle zeigt, wird die Berechtigung dieser 
SchluDweise aufs schonste bestatigt. 

T a b e l l e  2. 

8720 8100 8890 3410 328O 346O 3420 
4510 4410 4240 4310 4180 

54@ 5200 5330 5160 
- 
- - 

I Sulfate 

Krlstallstruktur'), 
Typus' 

wenn bekannt 

Oxyd I SrSO, I CaS04( MgS041 ZnS041 CoSO, I CuSOll Ag2SO4 

<etwaIW <etwa146O ku- ku- 
mutl. mutl. 

bisch bisch rhombisch bis& bis& +ev.Zinkbl. hexa- hexa- 

cscl cscl kublschCsC1 NaC1 NaC1 kub.eig.Typ. blende blende 

ku- kn- ku- vermutlich ku- ku- hex.Wurtzit bisch bisch < 402" 

bisch? > e t w a d  > etwa 1460 Zink- Zink- 

I I I I I I I 
170 

ders nicht an- 
gegehen ist) 

aus den Bil- 
dungswAr- 
men ber.") 

Temperatur- Eehw. 
anstleg auf der 
Phirzuopskurve 

beim Kniek 

Die Trape i t e  ldieses Gedankenganges wunde an den 
Reaktionen zwischen Erdalkalioxyden und Halogeniden 
gepriilt. Nach den genannten Unterswhungen von 
F a j a n s  wissen wir, d a D  die Halogenidionen g q e n  
die deformierende Wirkung der Kationen weit empfind- 
licher sind als die Anionen der Sauerstoffsauren. Bei 
Halogeniden muDte dann die Indivilhalitiit des Salzes 
in bmug w f  das Reaktionsvertm6gen viel deutlicher 
sein als bei den Salzen der Sauerstoffsauren. Das heiDt: 
Reaktionsbestimmend ware in jenen Fallen nicht nur das 
zugesetzte Oxyd und das Anion des Salzes, sondern aui3er- 
dem noch das Kalion. Daraus fulgt wider ,  hi3 eine ge- 
wisse ganze Salzgruppe, z. B. Chloride, nicht mehr wie 
bei den Salzen der Sauerstoffsauren mit einem zugesetzten 
Oxyd in einem besonders engen Temperaturgebiet rea- 
gieren brauchte, sondern daD jedes Salz bei einer Tempera- 
tur reagieren wird, die von der z u s  a m  m e n w i r k e n- 
d e ii Auflockerung des Salzgitters durch Warmeschwin- 
gungen und durch die deformierende Wirkung der Ka- 
tionen auf die Anionen, und naturlich wie vorher auch 
von der chemischen Affinitat des zugesetzten Oxyds be- 
stimmt wird. Wie aus der folgenden Tabelle erhellt, 
stehen diese Uberlegungen im besten Einklang mit den 
exp,erimentellen Erfahrungen: 

Knicke unm6glich zu 324 326 Reaktion 271 312 940 Knick un- 273 248 etwa 325 1 272 1 342 
erhalten scharf scharf nur im Zu- scharf seharf deutlich, m6glich zu scharf scharf 200un- scharf, scharf scharf 

sammen- aber schwer erhalten sieher, BaO 
hang mit d. zu erhalten srhr Reaktion mit SrO u. 

Umwand- schwer CaO, etwa 340, ohne 
lung bet zu erh. Knicke zu erhalten 
etwa 1460 

16 13 -8. ev.+3 11 8 - 7 46 44 29 39 38 39 31 64Th,i 40 1 38 

Th, 16 Q-B, Th, M Th, Th, M 

Th de F Th, Th, deF,Th de F, Th Th,Th, d F, de F, M deF,M deF.M 
Th Th Th 40Th, 

I 
stark - stark schwach Null stark Null mit: I stark 

BaO: stark 
SrO: !iuf)emt schwaeb 
CaO : h5ers t  schwach 

Th, Th, Th,Th, Th,(Th,deF, Th, Th, Th, Th, Th, Tb, de F Th, Th, Th, Th. Th, Th. Th, 0, P,Th Th, Th, Th, Th, Th, Th, Th,Tb, 7%. Th, Th,Tb, 
Th,Th, doF, Th 

Null Null Null 

zusammenfallen, und zuletzt ist es bei den Halogeniden 
offenbar auch moglich, daD verschiedene Erdalkalioxyde 
bei derselben Temperatur reagieren. Wir konnen also 
nicht mehr von gut getrennten BaO-, SrO- und CaO-Tem- 
peraturen sprechen. Der Einf1u.B der Auflockerung durch 
Deforcmationserscheinungen auf die Reaktionsiahi&eit 
der Salze im festen Zustand, der sich bei den Salzen der 
Sauerstoffsauren nur schwach bemerkbar machte, tritt 
bei den Halogeniden also viel deutlicher zutage. Ein 
Blick auf die Tabelle zeigt auch gleich, daD es wirklich 
die Deformationserscheinungen sind, die hier eine Rolle 
spielen. Wenn wir namlich die Reaktionseigenschaften 
der Salze eines gewissen Kations mit samtlichen vier 
Halogenen betrachten, so finden wir, gerade wie 
F a j a n s bezuglich der Schmelz- und Sublimations- 
temperaturen usw. gefunden hat, daD die Abweichungen 
von dem ,,normalen" Verhalten nach den beiden auDeren 
Grenzen - Fluoride und Jodide - hin auftreten. 
Zweifelsohne ist auch hier die Erklarung in der 
besonders groDen Deformierbarkeit des Jodions und 
der deformierenden Wirkung des Fluorions zu 
suchen. Bis zu einem gewissen Grad uben bekanntlich 
und ersichtlich diese Verhaltnisse ihren EinfluD auch auf 
die Gitterstruktur aus. Mittelbar existiert daher ein Zu- 
sammenhang auch zwischen Gittertypus und Reaktions- 
fahigkeit im festen Zustande. 

Ein viel direkteres und uberhaupt sehr groDes Inter- 
esse besitzt aber die Frage, w e 1 c h e R o 11 e d i e I o n e n 
b e i  R e a k t i o n e n  d i e s e r  A r t  s p i e l e n .  Die 
erstenVersuche in dieser Richtung wurden bei uns dburch 
Vengleioh zwischen d,en wgesetzten Mengen einer ge- 
wissen Verbindung und ihrer Ionenleitfahigkeit bei ver- 
schiedenen Temperaturen ausgefuhrt, und zwar mit 
Reaktionen zwischen BaO und den Halogeniden des ein- 
wertigen Kupfers (8, Zitat Nr. 6), also nach: 

BaO + 2CuX = BaX, + Cu,O. 

T a b e l l e  3. 
Reaktionen vom Typus BaO + MX --+ BaX2 + MO und deren Daten. (X =Halogen) 

Salz I TIF I TlCl I TlBr I TlJ I AgCl I AgBr I AgJ 1 CuCl I CnBr I CuJ I PbFl I PbClo 1 PbBr, I PbJ, I NICls 1 NiBr, 1 NiJ, - - 

*) Nach Groth, Chem. Krisl.; Ewald, Slrukturbericht in Z. Krislallogr. und Iiir die Ni-Salze: Atti dei Lincei (6) 6 (1927). 56; 0 ,  1134 u. 10 (1929), 522. 
**) Naeh Landolt-BBmstein, inkl. Erginzungsband 1931 mil angegcbenen Beobachtern. Die Abkiwzungen bedeuten: Th = Thomsen, P = Petersen, de F 

= de Forcrand; G = Guntz; G-B = Gunlz u. Basset; M = Mixter. Die Abkiirzungen sind in bezug auf die Bildungswirmen der Verbindungen in Iokcnder 
Ordnung angegeben. Z. B.: BaO + 2 TlF = BaFa + TlaO. In den AgX- Systemcn wird kein AgrO gebildet, und es kommen dort daher nur drel Blldungs- 
wirmcn in Frage. Th P P T.1 

Wie ersichtlich, ist die einfache Uniformitat in bezug Die bei verschiedenen Temperaturen und zweiminutigem 
auf die Lage der Reaktionstemperaturen oder Knicktem- Erhitzen erhaltenen Umsetzungen wurden durch Ex- 
peraturen hier nicht mehr vorhanden. Ein gewisses trahieren der nicht in Reaktion getretenen CuX-Menge 
Chlorid reagiert bei einer Temperatur, 'die weit von der mit Pyridin, worin das gebildete CuzO unloslich ist, be- 
entsprechenden Temperatur eines anderen Chlorids liegen stimmt. Mit waDrigen #Losungen limn in solchen Fallen 
kann. Andererseits kann es umgekehrt eintreffen, daD naturlich nicht gearbeitet werden, weil dabei andere oder 
Chloride und Iodide in bezug auf Reaktionstemperaturen anders gerichtete Reaktionen einsetzen konnen. Das 
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Gang. Grundlegend sind dabei auch die Leitfahigkeits- 
messungen geschmolzener und fester Halogenide von 
W. B i 1 t z und Mitarbeitern'e). 

T a b e l l e  5. 
- 

Verbindung Bruchteil Ionen im 
Gitter 

NbCl, 10-9 .. MOCl, . . . . . . . .  10-8 

i . . . . . . . .  
11 if 

n-m-rn-C~CI * B O O  .- CUB* -- 
*d - .- C"/ . -.. - 

. .-.--.- /=/ -.-. .-..-.-L---.*-.-.--- 
re mp 

Abb. 2. 

AlC13. . . . . . . . .  
ASCls . . . . . . . .  

120. 140' ?&O' 180. LOO. LOO' 240' ZCO' 260w3W' 320*5+0* SLO' 360 

CuC1, C a r ,  CuJ. Aus Tabelle 4 geht wieder hervor, dai3 
ein unzweifelhafter Zusamrnenhang wirklich besteht 
zwischen der Reaktionsfahigkeit der Kuprohalogenide und 
der Ionenleitfahigkeit. Betrachten wir aber die genann- 

T a b e l l e  4. 

10-7 
10-6 

Vequff. 
Temp. OC 

Temp. u. Interv. d. 
schn. ansteig. d. schnell anst. Leitf&higk. 

Umsetz. oc OC 

BaO + 2CuC1= B a a 2  + Cu20 
ca. 265 

270*2 Ica. (256) 264-278 

HgCG . . . . . . . .  
HgBr, (SbCI,). . . .  
BeC12 . . . . . . . .  
YC13 (CdCl,) . . . . .  
NaCl . . . . . . . . .  
InJ, (ZnCl,). . . .  

CuCl 
ca. 260 

10-6 

10-8 
10-1 

Reine Ionengitter 

10-4 
10-3 

BaO + 2CuBr = BaBr2 + Cu20 

312*3 I ca. (278) 290-312 
BaO + ZCuJ = BaJ, + Cu20 
340*3 ! ca. (G) 334401 - 355 

ca. 290 

In aller Kurze sol1 eine Art von vorher unbeachteten, 
aber hergehorigen Reaktionen, die ein nicht geringes 
praktisches Interesse besitzen, erwahnt werden. Wir 
konnten namlich vor etwa funf Jahrenl') nachweisen, daD 
in der Gegenwart von Sauerstoff Reaktionen in Ober- 
einstimmung mit dem folgenden Schema direkt, a 1 s o 
o h n e  V e r m i t t l u n g  g a s f o r m i g e r  S a u r e -  
a n h y d r id  e , mit groi3er Intensitat verlaufen: 

CaO + ZnS + 20, = CaS04 + ZnO 
4Ca0 + 2Cr& + 11%02 = 44AC0, + 5Cr20, 
3CaO + 2Fe,P 4- 702 = Ca,(P04)2 + 3Fe,O, 
2GaO + 2'FeSi + 3% 01 = 2CaSi0, + Fe,O, 

Selbstverstandlich kann 
hier, wenn wie z. B. rnit Car- 

bildet werden, eine Urn- rw 

mige Anhydride leicht ge- 

setzung zwischen fester und 
gasformiger Phase auch eine 
Rolle spielen, besonders 2m 

wenn die Reaktionstempe- .?.#, -5.. 

ratur hoch oder die Er- ,ool rw 
hitzungszeit lang ist. So- z./m 5.. 

ma c*o.msmo2 
wohl der Verlauf der Er- 
hitzungskurven (Abb. 3-6) 
wie auch die analytische 
zeigt, Naahpriifiung dai3 eben halben die alber charak- ge- F. b,6,0 
teristische groi3e Intensitat y. 

der Reaktionen auf die 
Weise nicht erklart werden 
kann. Mit den Phosphiden 
und Siliziden ist die Rolle eines gasformigen Saure- 
anhydrids naturlich von vornhenein eu vernachlassigen. 

biden und Sulfiden gasfor- 

0 I00 rn 

, R. l W  
2.u ms.* ZedmSek 

. t l  

*. 

Abb. 3. 

CuBr 
ca. 290 

Cu J 
ca. 350 

.... 
I. * 

Abb. 4. 
16)_ G. v. H e  veey , Ztechr. physikal. Chem. 101, 337 

18) W. B i l t z  u. Mihrbeiter, ebendci 100, 52 [1922]; 

1') J. A. H e d v a l l  u. E. N o r s t r o m ,  ZtKhr. anorgan. 

[192a]; 127, 44H "271. 

Ztschr. anorgan. allg. Chem. ab 126, 39 [1@23]. 

allg. Chem. 154, 1 [1926]. 
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Abb. 6. 

temperaburen, besonidem rnit BaQ. Betrefifs dter Einzelheiten 
der Beweisfuhmng muD, wie vorher, atuf die Originalbe- 
schreibung verwiesen werden. Beispiekweise sol1 hier 
bloD erwahnt werden, daD das Chromcarbid erst iiber 
7000 merklich in Sauerstoff oxydiert wird, und die ent- 
sprechende Temperatur ist fur FeSi etwa 9000. Noch 
rnit CaO, das wie gewohnlich von den drei Erdalkaloiden 
bei der hiichsten Temperatur reagiert, treten die Reak- 
tionen aber bzw. bei etwa 4600 und 8000 ein, und zwar 
mit groi3er Intensitat. 

Durch Reaktionen wie die genannten, und wie z. B. 
CaO + PbS + 202 = CaSO, + PbO 

CaO + PbSO, = CaSO, + PbO 
werden sowohl die Vorteile wie die Nachteile der An- 
wesenheit von Kalk beim Abrosten der Sulfiderze ohne 
weiteres klar. Ebenfalls ist es einleuchtend, daD iihnliche 
Reaktionen zwischen Eisenphosphiden und Kalk eine 
Rolle spielen bei der Bildung des Thomasphosphats18) 
ebenso wie bei der Entfernung des Kohlenstoffs bei der 
Herstellung von Chrom. 

Ein auffallendes Verhalten zeigt in bezug auf seine 
Realktionstamperaturen das Kupfersulfur, da es bemders  
rnit den drei Oxyden SrO, CaO, und MgO bei beinahe der- 
selben Temperatur reagiert. Dies deutet darauf hin, dafi 
bei etwa 375O in dem Gitter des Kuprosulfids etwas vor 
sich geht, das die betreffende Verbindung so reaktions- 
fahig macht, daD die gewohnliche individuelle Be- 
einflusmng lder zugesetzten O x y b  ausgeschdtet wird. 
Es Liegt nahe, eine kristallographische Umwadlung 
des Kupfersulfiirs als Ursache anzunehmen. Bei einem 
solchen ProzeD wurden ja die reaktiven Teilchen bei 
der allgemeinen Umgruppierung geniigend weit aus- 
schwingen older in gewissen Zeihomenten von den 
normalen Attraktionszentren genugend weit entfernt 
werden, um auch rnit weniger stark anziehenden Par- 
tikeln oder Substanzen, z. B. den zugesetzten, weniger 
basischen (als BaO) Oxyden, reagieren w kbnnen. Es 
ist von diesem Gesichtspunkt aus wahrscheinlich, daD das 
Kupfermlfiir bei etwa 375O einen bis jetzt alledings 
nicht bekannten Urnwandlungspunkt besitzt. Die Zu- 
lassigkeit dieser Deutung des Zusammenfallens der 
Reaktionstemperaturen einer Verbindung mit versohie- 

is) J. A. H e d v a 1 1  u. E. H e 1 i n , Jernkontorets Annaler 
(Stockholm) 82, 266 [1927]. 

denen Oxyden lied sich bei einigen Reaktionen 
feststellen, die n i t  Silbemulfat und Silbernitrat 
ausgefuhrt wurden. Diese Salze wandeln sich bei 411O 
bzw. 1600 schnell in andere Kristallformen um. Wenn 
eben w a h r e n d der Umwandlung eine zweite reaktions- 
fahige Substanz anwesend ist, so verlauft die Reaktion 
in diesen Fallen nach den Gleichungen: 

MO + Ag,SO, = MSO, + 2Ag + %02 und 

gerade w a h r e n d der Umwandlung mit groi3er Intensitat 
und rnit verschiedenen Oxyden bei einer Temperatur, die 
nicht wie gewohnlich in hohem Grade von dem Oxyd, 
sondern von der Umwandlungstemperatur des Salzes 
bestimmt wird. Folgende Tabelle zeigt dieses Verhalten. 
Mit AgN03 reagieren samtliche drei Oxyde bei derselben 

T a b e l l e  6. 

MO + 2AgNO3 = M(NO3)z + 2Ag + HO2 

OxYd I I 1 Reaktions- 1- urn- 

I I I I 

Reaktions- wandlungs- temperatur wandlungs- 
temperatur temperatur temperatur 

BaO+ 17O'J*l 3420 f 4 
SrO+ I 1720*3 I 1600 1 4220* 1 1 4110 
CaO+ 16403=5 4220 =I= 5 

Temperatur, weil die Umwandlungstemperatur des Salzes 
u 11 t e r siimtlichen n'ormalen Realktionstmperaturen der 
Oxyde liegt. Mit Ag2S04 wieder reagiert BaO normal bei 
etwa 340°, die anderen beiden Oxyde aber, die normal 
bei etwa 4500 und 5200 reagieren wiirden, alle beide bei 
der Temperatur der Umwiandlung (8, Zitat Nr. 3). Ein 
sehr schones Beispiel dieser Art von Reakbionsbeschleu- 
nigung im festen Zustande hajben wir vor kurzem in 
der Ztsuhr. anorgan. allg. Chm.  Bd. 197 veroffentlicht. 
Es handelt sich um Reaktionen zwischen Bariumoxyd und 
Silberhalogeniden, und die Resultate gehen deutlich aus 
Abb. 7 hervor. Das Chlorid und Bromid, die keine Um- 

Abb. 7. 

." . f0 

wandlungstemperaturen besitzen, zeigen normale Um- 
setzungskurven in voller Obereinstimmung rnit den eben 
voqpeigten Kurven der Kapr,ohalogenide (Abb. 2). Das 
Joldid (Abb. 8) beginnt aber d e n b a r  erst zu reagieren, 
wenn die Uniwandlung bei etwa 146O eintritt. Da diese 
Umwandlung aber ganz langsam verlauft, wie leiaht ail 
der Erhitnungskurve festgestellt werden konnte, so wird 
die Temperatur der schnellen Rearktion uad der dime 
bedingenden schnellen Umwandlung bei diesen Versuchen 
rnit zweiminutiger Erhitzungsdauer, wie ersichtlich, etwas 
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nach oben verschoben. Geht man aber mit der Bad- 
temperatur b e d e u t e n d uber die Umwandlungstempe- 
ratur hinaus, so wird das Interval1 der schnellen Um- 
wandlung so schnell uberschritten, dafi der Reaktion 
nicht .Zeit genug geboten wird, d. h. die Umsetzungs- 
betrage fallen wieder, wie aus dem Diagramm ersichtlich 
ist (Anm. 8, Zitat Nr.8).  

In diesem Zusamlmenhang sei nooh ein von ans ge- 
tundenes Beispiel f ir  diesen Umwandlungs-Temperatur- 
Effekt, das fur die Silicatchemie ein grundlegeludes Inter- 
esse hat, kura Ibeschrieben. Es bezieht sich aLd die unter 
normalen Bedingungen aderordentlich wen@ reaktioins- 
Ehige Kieselsiiure. W a n  Quam zusammen mit z. B. Fe20s 
erhibzt wid,  Iund zwar unter solchen Umstanden, dai3 das 
Eisenoxyd nicht thermisch zerfallt, so tritt eine Reaktion 
eben wahrend der sehr schnellen Umwandlung des 
j3-Quarzes in a-Quarz bei 5750 ein. Beim fortgesetzten 
Erhitzen hort die Reaktion dann wieder auf und setzt 
crneut erst ein, wenn der Quarz allmahlich von etwa 900° 
ab in Cristobalit uberfiihrt wird. Weder Quarz selbst 
noch Cristobalit oder Tridymit konnen mit Eisenoxyd 
readeren: Nur w a h r e n d  jder einen oder der anderen 
Umwandlung findet die Reaktion statt. Dies geht schon 
aus der Umwandlungskurve Abb. 9 hervor, wo der 
Stillstand zwischen den beiden erwahnten Umwandlungs- 

f8 

10,6 
11,6 
16,8 
23,9 
27,5 
29,2 
34,3 
39,8 
45,O 

15,5 
22,o 
24,O 
27,O 
30,l 
33.5 
43,3 
49,5 
55,4 

T 
I 

/ 
J 

I 6ao 700 800 900 fm I.?& fib & * 
Abb. 9. 

intervallen sehr deutlich ist. Bei der Reaktion werden 
wenigstens zwei verschiedene Produkte gebildet. Das 
eine ist vermutlich ein Silicat des dreiwertigen Eisens, 
das andere ist ein schon rosagefhrbter Cristobalit, wo 
Siliciumatome zum Teil durch Eisenatome vertreten 
werden, ein Verhalten, das deutlich aus den Rontgen- 
photogrammen erhellt (Abb. 10). Derartige Linienver- 

0.3 OIY 09 

treten der Si-Atome durch Fe-Atome erreicht werdenls). 
Wie gleichermafien aus kristallographischen Grunden und 
chemischer Uniihnlichkeit der beiden Oxyde erhellt, mui3 
diese feste Losung als in gewissen Hinsichten ziemlich 
instabil betrachtet werden. Sie besitzt deswegen eine 
Keihe reuht interessanter Eigenschalften, z. B. die Veran- 
derung der Farbe mit der Temgeratur und ihr kataly- 
tischas Verhalten, das demn;ichst beschrieben weden wll. 

Von den eingangs erwiihnten gitterauflockernden 
und daher reaktionsbeschleunigenden Faktoren haben wir 
bisher nur noch einen untersucht, und zwar die Ein- 
mengung von Fremdsubstanzen in den zu reagierenden 
Stoff. Es ist von vornherein zu vermuten, daf3 ein stellen- 
weiser Austausoh der normalen Gitterbmteine gegen an- 
dere die zusamlmenhaltenden Kriifte des Gitters nioht nur 
an den Stellen des Austauschs, sondern auch in der Um- 
gebung abschwachen wind, ebwa wie wenn aus einer Maluer 
Steine herausgenommen werden. Ganz besonders scheint 
eine Herabsetzung der inneren Starrheit des Gitters dann 
aussichtsreich, wenn die ersetzenden Atome grofier sind 
als die ursprunglichen, d. h. wenn eine Dehnung des 
Gitters verursacht wird. Von den in diesem Sinne aus- 
gefuhrten Arbeiten sol1 hier nur eine erwahnt werden, 
die deutlich zeigt, daf3 die angelegten Gesichtspunkte 
richtig sind, wenn auch das Problem im ganzen sicher- 
lich dadurch nicht klargelegt wird. Wir haben also die 
Umsetzungsbetriige bei verschiedenen Temperaturen rnit 
der Reaktion: 

BaO + PbC12 = BaCll + PbO 
untersuoht (Anm. 8, Zitat Nr. 7). 
In dem einen Fall wurde der Verlauf dieser Reaktion rnit 
ganz neinen Stoffen studiert, in d m  anderen, damit zu 
vergleichenden, aber rnit einem PbClrPraparat, dem durch 
Einschmelzen BaC12 beigeme@ war. In dem letzteren 

T a b e l l e  7. 

Versuchs- 
temperatur 

OC 

228,O 
235,O 
248,O 
258,O 
269,O 
279.0 
289.0 
292,O 
298,O 

Praparat waren also stellenweise Pb-Atome durch Ba- 
Atome ersetzt, und da die Ba-Atome einen grofieren 

Radius (1,43) besitzen als-die Pb- 

gebildeten festen Losung von 
BaCL in PbCla ein stellenweises 
Audehnen d8es Gitters annehmen. 
Dies wiide sich in einer all- 

Roles Produkt gemeinen Auflockerung und da- 
mil verschobencn durch bedingten Reaktionserhilh- 
Cristobalitlinien ung des Bleichlorids aufiern. Die 

Tabelle 7 zeigt die Bereohtipng 
dieser- Arbeitshypothese. Die 0,l 

Mol. % BaCL in PbC12 haben, wie emichtlich, eine bedew 
tende Erhohung der Reaktionsfiihigkeit des Bleichlorids 
hervorgemfen. Da die beiden Reaktiomsystme in keiner 

19) J. A. H e  d v a 11 u. P. S j 6 m a n ,  Ztechr. Elektroohem. 
37, 130 [lfBi]. 

I I 1 qb sinQ$ Atome (1,32), so kmn man in der 

Reiner 
Cristobalit 

Abb. 10. 

schiebungen kommen weder rnit dem Quarz noch mit dem 
Cristobalit vor, wenn vom Anfang fertiggebildeter Cristo- 
balit rnit Eisenoxyd erhitzt wird. Auch die Eisenoxyd- 
linien weisen keine Verschiebungen auf. Nur w a h r e n d 
d e r  B i l d u n g  d e s  C r i s t o b a l i t s  kann dieses Ver- 
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anderen Weise ungleich sind als duroh die in dem einen 
im voraus eingeschmolzene, wahrend der Reaktion siah bil- 
dende Verbindung BrtCl,, so mui3 der erhaltene Effekt auch 

Iileinert u. Tayenthal: 6ber neuere Versuche zur Trennung von Cellulose usw. 

Durch Entdeckungen, die wir in erster Linie R o n  t -  
g e n und v. L a u e verdanken, erhielten wir ein Mittel, 
in das Gefiige der Kristalle hineinzuschauen. Dadurch 
und iibrigens schon durch das allgemeine thermische Ver- 
halten mancher kristallisierter Stoffe wurde es wahr- 
scheinlich, dai3 auch dem kristallisierten Zustand der 
Materie Reaktionsfahigkeit zugeschrieben werden mui3te. 
Wir haben jetzt gesehen, dai3 diese Annahme in hochsteni 
Grad berechtigt war, da die Umsetzungen in pulver- 
formigen Gemischen unter Umstanden schon bei ver- 
bliiffend niedrigen Temperaturen lebhaft und vollsYandig 
sein konnen. Wie ich in aller Kiirze angedeutet habe, 
breitet sich hier ein Forschungsgebiet aus, das nicht nur 
theoretisch, sondern auch praktisch eine groi3e Bedeutung 

Abb. 11. besiben wid. Fur samtliche Zweige der Technik, die 
mit Brennen, Sintern older Abr&stung fester Stof%? ZU tu!l 
haben, sind manche dieser Proaesse einfach von grund- 
legender Bedeutung. 

-3 

-4 

-5 

-d 

in der Tat der emartete sein. Eine m e h e  wird, wie 
vorstlehende Kurve zeigt, nicht gebildet, und diese wiirde 
iibrigens widrigenballs in beiden Fallen gebildet werden. [A. 91.1 

Uber neuere Versuche zur Trennung von Cellulose und Inkrusten verschiedener Holzer. 
Von Dr.Jng. TH. KLEINERT und D r h g .  K. V. TAYENTHAL, Wien. 

Vorgetragen von Th. K 1 e i n e r t am 30. Mai 1931 in der Fachgruppe fiir organische Chemie auf der Hauptversammlung in Wien. 

(Eingcg. 30. Mai 1031.) 

Die Zellwandbestandteile liegen in den natiirlichen 
Holzern in intensiver Vergesellschaftung vor. Es be- 
stehen dariiber verschiedene Ansichten, and zwar die 
eine, wonach es sich um mechanisohe, durch das Wachs- 
tum bedingte Gemenge handelt, wobei Adsorptions- 
erscheinungen eine Rolle spielen, warend  nach einer 
anderen Aufifassung zwischen einzelnen Zellwand- 
bestandteilen bestimmte cheniische Bindungen und sto- 
ohiometrische Verhaltnisse bestehen. Tatsache ist, daat3 
eine Zerlegung der Holzsubstanz (durch rein physi- 
kalische Losevorgange nur zum geringsten Teil miiglich 
ist, und dai3 auch die chemiscrhe Isoliemng der Cellulose 
sich nicht einfach gestaltet. Bei allen behnnten, wissen- 
schaftlichen wie praktischen Abtrennungsverfahren 
wenden zur Loslichmachung der mgenannten Inkrusten 
ahm~isah energisoh wirkende Staffe angewendet, welohe 
weitgehende Veranderungen der in Losung gehenden 
Holzbestann-lteile bewirken und diamit die Erkennung 
der sich bei der Abtrennung abspielenden Vorgange er- 
schweren. Demgegeniiber erwheint es von mehrfachem 
Interesse, eine Zerlegung der Holzsubstanz durch Ein- 
wirkung neutraler, chemisch moglichst indifferenter 
Fliissigkeiten so herbeizufiihren, dai3 bei der Isolierung 
der Cellulose chemische Ulmsetzungen and Zerstorungen 
des Lignins und ankderer Hulzbestantdteile tunlichst ver- 
rnieden wepden. Zweck der vorliegenden Versuchs- 
arbeiten war es, nach solchen Mogliohikeiten zu sucheii 
und dtamit zur Kenntnis der Chemie des Holzes beizu- 
Iragen. Es sind von verschiedenen Forschern in ahn- 
licher Absicht bereits Untersuchungen angestellt wor- 
den, eine Abtrennung der Inkrusten aus Holzsubstanz 
konnte auf diesem Wege aber nur zum Teil erreicht 
werden. Dagegen ist es uns gelungen, eine solohe Tren- 
nung fast viillig au bewirken, und zwar durch Einwir- 
kung von Alkahol-Wasser-Gemisohen mittlerer Zu- 
sammensetzung bei bestimlmten Temperaturen. Dad 
Verhalten von Wasser gegeniiber Holz war bereits 
Gegeiistand leingehender Untemuchungen. Es liegen 
diesbeziiglich Arbeiten von K 1 a s o n I), H e u s e r 2), 

H 8 g g  I u n d 3 ) ,  F r a n c  k 4), W e  h n e r 6,  und andereit 
Forschern sowie neuere Versuchsarbeiten der Ameri- 

kansr A r o n o v s k y  und G o r t n e r O )  vor. Aus die- 
sell Untersuchungen geht hervor, hi3 die Einwirkung 
von Wasser auf Holz bei hiiheren Temperaturen nicht 
nls Extraktimsvorgang betrachtet werden Idarf, und daD 
das Ergebnis von den dabei eingehaltenen Bedingungen 
cbhangig ist. K 1 a s o n und F a g e r 1 i n d ') machteil 
die interessante Beobachtung, hi3 beim aufeinanlder- 
folgenden Behandeln von Holzmehl mit Wasser und Al- 
kohol im Alkoholextrakt geringe Mengen Ligninsubstan- 
Zen erhlalten werden (etwa 2% des Holzgewichtes). Der 
eine von uns (K 1 e i n e r t) wiederholte diese Versucha 
bei hoheren Temperaturen und Driicken, konnte aber 
durch aufeinanderfolgendes Behandeln von Holz mit 
Wasser und Alkohol nur eine geringe Erhijhung der 
Ligninausbeute erzielen, dagegen fand er bei weiteren 
Aufschlufiversuched, dai3 fast vollige Zerlegung des 
Holzes bewirkt werden kann, wenn ein Gemisoh voii 
etwa gleichen Teilen Wasser und Alkohol zur Einwir- 
kung gelangt. Der grobte Teil des Lignins und der die 
Cellulose begleitenden Kohlehyldrate geht in Losung, 
wiihrend die Cellulose nur wenig verunreinigt zuruck- 
bleibt. Die vun uns systematisch durohgefiihrten Unter- 
auchungen, deren Beginn in da5 erste Quartal 1929 zu- 
riickreicht, zeigten, dai3 bei Temperaturen urn 1800 diese 
Zerlegung des Holzes sehr rasch verlauft, und dafi 
eine Schtidigung der Cellulose dabei nicht eintritt. Unter 
denselben Bedingungen durchgefiihrte Vergleichsver- 
suche, bei welchen Wasser bzw. absoluter Alkohol fur 
sich allein angewendet wlunden, hatten ein wesentlich 
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